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Verfahren und Vorrichtung zur Cluster fragmentation 



ZUSAMMENFASSUNG 

^ _ Ein Verfahren zur Clusterf ragicientation umfafit die Erzeugung 
J^^^ laindestens eines Clusters, der eine TrSgersiibstanz enthait, und 
die Fragmentation des Clusters in Clusterf ragmente, wobei der 
Cluster vor der Fragmentation mit mindestens einem Reaktions- 
partner beladen wird und der Reaktionspartner nach der Fragmen- 
tation Teil mindestens eines Clusterf ragments ist- Es werden 
auch ein Clusterstrahlsystem zur Durchfuhrung des Verfahrens und 
Anwendungen der Clusterf ragmentation zur Analyse und Reinigung 
von Oberflachen, zur Analyse von Clustern und beim Betrieb von 
lonentriebwerken beschrieben (Fig, 1) • 
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Verfahren und Vorrichtung zur Clusterf ragmen tati on 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Clusterf ragiaentation, 
insbesondere ein Clusterf ragmentationsverf ahren zur Erzeugung 
elektrisch ungleich geladener Teilchen und/oder zur Manipulie- 
rting elektrisch neutraler Teilchen, und Vorrichtungen zur Clu- 
sterf ragmentation. Die Erfindung betrifft auch Anwendungen der 
Clusterf ragmentation zur Substanzanalyse an Grenzf ISichen, zur 
Reinigung von OberflSchen, und beim Aufbau von lonenquellen 
und/oder lonentriebwerken, und Anwendungen, bei denen Cluster 
(bzw. Aerosole) , insbesondere solche nattirlichen Ursprungs, 
auf ihre Menge bzw. Zusammensetzung hin analysiert werden sol- 
len. 

Die Einf lufinahme auf bzw. die Detektion von elektrisch neutra- 
len Teilchen ist wegen ihrer nur schwach ausgepragten Wechsel- 
wirkung mit der Umgebung mit einem relativ hohen technischen 
Auf wand verbunden. Die Coulomb-Wechselwirkung elektrisch gela- 
dener Teilchen hingegen erlaubt eine einfache Manipulation un- 
ter Verwendung elektromagnetischer Felder und auch eine ver- 
einfachte Detektion, z.B. durch direkte elektrometrische Mes- 
sung. Es besteht daher ein Interesse an der Umwandlung elek- 
trisch neutraler Atome, MolekUle oder entsprechender Atom- 
oder Molektilgruppen in entsprechende geladene Teilchen (loni- 
sierung) . Allgemein erfolgt der Obergang vom elektrisch neu- 
tralen zum geladenen Teilchen durch Hinzuftigen mindestens 
eines LadungstrSgers, z.B. eines Elektrons, an ein neutrales 
Teilchen bzw. durch ein Entfernen von LadungstrSgern, so daB 
auf dem ursprtinglich neutralen Teilchen eine Nettoladung ver- 
bleibt. Die wichtigsten allgemein bekannten lonsierungstechni- 
ken umfassen die Elektronenstofi-Ionisation, die Laser-Ionisa- 
tion, die Elektronen-Anlager\ing und die Plasma-Ionisation. 



Bei den bekannten Verfahren zur Erzeugung positiver lonen er- 
folgt in der Kegel eine einstufige lonisierung, bei der die 
dem Neutralteilchen praktisch instantan zugefuhrte Energie 
ausreichend grofi ist, urn mindestens ein Elektron vollstandig 
vom entstehenden Ration zu trennen. Die abgetrennten Elektro- 
nen werden normalerweise nicht weiter verwendet, so daB sich 
pro auf gewendeter lonisierungsenergie-Einheit nur ein relevan- 
ter Ladungstrager erzeugen laBt. 

Ein generelles Problem bei der herkommlichen lonisieriing ist 
die quantitative Umwandlung neutraler Teilchen in entsprechen- 
de lonen* Es wird der angestrebte Ionisier\ingsgrad (Verhaitnis 
der Zahl ionisierter Teilchen zur urspriinglich vorhandenen 
Neutralteilchenzahl) moglichst nahe Eins nur unter hohem tech- 
nischen Aufwand erreicht. Haufig ist die lonisierung mit einer 
Zerstorung der ursprunglichen Neutralteilchen verbunden. Die 
herkommlichen lonisierungstechniken sind auf die Erzeugung 
leichter lonen (geladene Molekule oder Molekulgruppen) be- 
schrankt. In verschiedenen Anwendungsbereichen, wie z.B. bei 
der Oberf lachenbearbeitung und beim Betrieb von lonentriebwer- 
ken besteht jedoch ein Interesse an der Erzeugung von beson- 
ders vielen und besonders schweren lonen. 

Nicht nur die Beeinf lussung und Detektion elektrisch neutraler 
Teilchen ist mit technischen Schwierigkeiten verbunden, son- 
dern auch ihr Transfer in die Gasphase: Insbesondere bei gr5- 
Beren molekularen VerbSnden, wie z.B. biologisch relevante 
MakromolekUle oder DNA-Fragmente,- ist die Wechselwirkung mit 
dem TrSgeiiaaterial oder dem \jmgebenden Losungsmittel so stark, 
dafi beim Versuch eines Ab- bzw. Herauslosens auch intramoleku- 
lare Bindungen gebrochen werden und so der Transfer in die 
Gasphase mit einer Zerst5r\ing der Ausgangssubstanz einhergeht. 

Durch den Trans fervor gang wird das Molektil in der Kegel auch 
stark erhitzt (Anregung von Rotations-, Schwingungs- und elek- 
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tronischen Freiheitsgraden) . In der Gasphase besitzt das Mole- 
kUl keinen effizienten Weg, diese libers chUssige Energie abzu- 
fiihren (fehlende Ankopplung an ein Warmebad) . Als Folge kann 
es wiederiam zum Brechen von MolekUlbindungen oder zur Denatu- 
rierung kommen, Eine spektroskopische Analyse ist ebenfalls 
durch den hohen Anregungszustand behindert. Der schonende 
Transfer grofier MolekUle in die Gasphase ist von technischer 
Bedeutung^ etwa als erster Schritt einer massenspekrometri- 
scher Analyse. 

Eine. bekannte Methode ftir den Transfer groBer Molektlle in idie 
Gasphase stellt das MALDI-Verf ahren (matrix assisted laser 
distortion ionizaton) dar (z.B. US-Patent 58 28 063). Die Ko- 
sten des hierfUr benOtigten Lasers schranken die Anwendung je- 
doch stark ein. 

Die Erzeugung von Atom- oder Molekiilverbanden in Form soge- 
nannter Cluster ist allgemein bekannt. Cluster sind sowohl 
wegen ihrer besonderen, sich vom FestkGrperzustand unterschei- 
denden Stof f eigenschaf ten als auch als manipulierbare Teilchen 
z.B. bei der Modif izierung oder Reinigung von Oberfiachen von 
Interesse. Von W. Skinner et al . ("Vacuum Solutions", Marz/ 
April 1999, Seite 29 ff) werden beispielsweise Anwendungen 
ionisierter Cluster aus Gasatomen bei der Oberf lachenbearbei- 
tung beschrieben. 

Ein bekanntes Verfahren zur Erzeugung ionisierter Teilchen ist 
durch die Clusterf ragmentation von Wasser- und Schwef eldioxid- 
Clustern gegeben, die jedoch aus den unten angegebenen Grunden 
bisher lediglich von theoretischer Bedeutung ist. So beschrei- 
ben beispielsweise A. A. Vostrikov et al . in "Chemical Physics 
Letters" Band 139, 1977, Seite 124 ff, in "Z. Phys . D", Band 
20, 1991, Seite 61 ff, und in "Z. Phys. D", Band 40, 1997, 
Seite 542 ff, die lonisierung von Wasserclustern beim Auftref- 
fen auf Festkorperoberf lachen . Des weiteren ist aus der P\ibli- 
kation von Wolfgang Christen, Karl-Ludwig Kompa, Hartmut 



Schroder und Heinrich Sttilpnagel in "Ber. Bunsenges. Phys. 
Chem.", Band 96, 1992, Seite 1197 ff, die lonisierung von SO2- 
Clustern bei mechanischer Streuung an Einkristalloberf lachen 
bekannt. Die Bildung ionisierter Clusterf raginente beim Auf- 
prall von HaO-Clustern auf Oberflachen wird mit der Autoproto- 
lyse des Wassers gemaB H2O -> H"^ + OH* erklart. Die zum Zeit- 
punkt des Aufpralls in verschiedenen Teilchen des Clusters be- 
findlichen lonen H"*" bzw. OH" werden durch die Fragmentation 
voneinander getrennt und mit verschiedenen Clusterf ragmenten 
mitgefuhrt, die dann nach aufien elektrisch geladen sind. 

Die lonisierung durch Clusterf ragmentation besitzt bisher kei- 
ne praktische Bedeutung, da sie auf H2O bzw. SO2 beschrSnkt ist 
und einen extrem geringen Wirkungsgrad besitzt. So ist bei 
Normalbedingungen im Wasser nur jedes 10^-te Teilchen ioni- 
siert. Dementsprechend ist auch die Wahrscheinlichkeit fur die 
Erzeugung geladener Clusterf ragmente auBerordentlich gering. 
Weitere Untersuchungen zur Clusterf ragmentation von H2O (siehe 
Publikation von P. U. Andersson et al. in "Z. Phys. D", Band 
41, 1997, Seite 57 ff) sind auf den EinfluB eines Elektronen- 
transfers von der durch einen Cluster getroffenen Oberflache 
in den Cluster und auf die damit verbundene lonisierung der 
Clusterf ragmente gerichtet. 

Es sind auch Untersuchungen der elektronischen Eigenschaf ten 
von Metallatom-dotierten Clustern bekannt. So wird von R. 
Takaso et al. in "J. Phys. Chem. A", Band 101, 1997, Seite 
307 8 ff und von I. V. Hertel et al. in "Phys. Rev. Lett.", 
Band 67, 1991, Seite 1767 ff, eihe Elektronendelokalisierung 
fiir Alkaliatome in MolekUl-Clustern beschrieben. Des weiteren 
ist aus den .Publikationen von R. N. Barnett et al. in "Phys. 
Rev. Lett.", Band 70, 1993, Seite 1775 ff, K. S. Kim et al. in 
"Phys. Rev. Lett.", Band 76, 1996, Seite 956 ff und von 
D. Feller et al. in "J. Chem. Phys.", Band 100, 1994, Seite 
4981 ff, das Verhalten von Natrium in H2O- bzw. NHs-Clustern 
beschrieben. Es wurde f estgestellt, dafi Natrium im gelosten 
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Zustand iia Cluster ein reduziertes lonisierungspotential be- 
wirkt. Praktische Anwendungen konnten daraus bisher nicht ab- 
geleitet werden. Die bisherigen Untersuchungen der elektroni- 
schen Eigenschaf ten z.B. von Natrium in Clustern wurden in 
langlebligen Gleichgewichtszustanden durchgefiihrt, die jedoch 
bisher keine Aussagen zur Dynamik des Verhaltens von Ladungs- 
tragern in Clustern zugelassen haben. 

Es ist die Aufgabe der Erfindung^ ein verbessertes Cluster- 
f ragmentationsverf ahren zur Erzeugung geladener Teilchen und/ 
Oder zur Manipulierung elektrisch neutraler Teilchen bereitzu- 
stellen, das insbesondere mit einem erweiterten Bereich von 
Substanzen anwendbar ist und einen erhOhten und steuerbaren 
Wirkungsgrad besitzt. Die Aufgabe der Erfindung ist es auch, 
Vorrichtungen zur Imp lementie rung eines derartigen Verfahrens 
anzugeben. Die Aufgabe der Erfindung besteht ferner in der Be- 
schreibung neuartiger Anwendungsmoglichkeiten ftir geladene 
Oder ungeladene Clusterf ragmente, die mit dem verbesserten 
Clusterf ragmentationsverf ahren erzeugt worden sind. 

Diese Aufgaben werden durch die Gegenstcinde der Patentansprii- 
che 1, 21 bzw. 29 gel5st. Vorteilhafte Ausfiihrungsf ormen und 
weitere Anwendungen der Erfindung ergeben sich aus den abhan- 
gigen Ansprtichen. 

Die Grundidee der Erfindung besteht darin, herkommliche Clu- 
sterf ragmentationsverf ahren dahingehend weiter zu entwickeln, 
dafi vor der eigentlichen Fragmentation, z. B. durch mechani- 
schen Aufprall eines Clusters auf . einer Grenzfiache, dieser 
mit einem Reaktionspartner beladen wird. Der Reaktionspartner 
besteht aus einzelnen Atomen oder Molektllen, Atom- oder Mole- 
ktllverbanden oder er ist selbst ein Cluster oder Clusterfrag- 
ment . 

Als Cluster werden hier allgemein durch rein physikalische 
Krafte (z. B. van der Waals-Krafte oder H-Brtickenbindungen) 



relativ schwach gebundene Verbande von Atomen oder Molekiilen 
Oder Atom- oder MolekUlaggregaten bezeichnet, deren innere Vo- 
luiaendichte mit der Dichte von Festkorpern vergleichbar ist, 
die jedoch nach aufien den Charakter eines Gasphasenteilchens 
besitzen. Die (mittlere) ClustergrSfie wird anwendungsabhangig 
eingestellt und kann von wenigen Teilchen (z.B. rund 10) bis 
zu grolien Teilchenzahlen (z.B. ein oder mehrere 1000) reichen. 
Die Cluster konnen auch so grofi wie laakroskopische Aerosol- 
Teilchen sein. 

Gemafi einer Ausfiihrungsform der Erfindung besteht der Reak- 
tionspartner aus elektrisch neutralen Molekiilen, die durch 
physikalische Wechselwirkung mit der TrSgersubstanz in die 
Cluster fragmente aufgenommen werden kSnnen. 

Gemafi einer weiteren Ausfiihrungsform der Erfindung besitzt der 
Reaktionspartner die Fahigkeitr mit den Teilchen des Cluster- 
materials (Tragersubstanz) ein Paar elektrisch ungleich gela- 
dener Ladungstrager zu erzeugen. Wahrend der induzierten Frag- 
mentation des Clusters konnen diese erzeugten Ladungstrager . 
auf verschiedenen Fragmenten des zerplatzenden Clusters zu 
liegen kommen und durch die Tragheitsbewegung der Clusterfrag- 
mente raiimlich getrennt werden. Im Unterschied ziom urspriing- 
lich Cluster, in dem sich die Ladungstrager nach auiien gegen- 
•seitig neutralisierten, fallt durch die raumliche Trennung der 
Fragmente und damit der einzelnen Ladungstrager die gegensei- 
tige Abschirmung fort, so daU die voneinander getrennten, ge- 
ladenen Clusterf ragmente nach aufien elektrisch geladene, freie 
Teilchen bilden, die im folgenden, auch als lonen bezeichnet 
werden . 

Die Ladungstragerpaarerzeugung erfolgt spontan durch eine 
chemische Reaktion oder eine lonisierung des Reaktionspartners 
Oder alternativ durch aufiere Anregung, indem beispielsweise 
ein Ladungstragertransf er durch Lichteinstrahlung oder mecha- 
nischen Stofi induziert wird. Die Wahrscheinlichkeit, dafi die 
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LadungstrSger sich auf xinterschiedlichen Fragmenten befinden, 
kann durch Wahl von ClustergroBe^ Clustergeschwindigkeit und 
Fragmentationsbedingungen beeinflufit warden. Generell erhoht 
sich die Wahrscheinlichkeit/ wenn als Reaktionsprodukte La- 
dungstrager entstehen, die eine hohe Beweglichkeit innerhalb 
des Clusters besitzen (z.B. Elektronen Oder Protonen in Was- 
serstof fbrticken gebundenen Clusters), da es in diesem Fall zu 
einer raumlichen Entfernung bereits innerhalb des Clusters 
komint . 

In einer bevorzugten Ausfiihrung kommt es gleichzeitig zu- einer 
lonisierung der Clusterf ragmente gemSLJi eines der erf indungsge- 
mafien Verfahren. 

Die TrSgheitssubstanz, durch die die Cluster gebildet werden, 
besteht vorzugsweise aus polaren MolekUlen, d.h. aus MolekU- 
len, die ein eigenes Dipolmoment besitzen, beispielsweise H2O, 
SO2/ NO2, NH3, NO2/ SFn/ CH3CN, CHCIF2, Oder Isobuten. Die pola- 
ren Molktile besitzen den Vorteil, die Coulomb-Wechselwirkung 
im Cluster befindlicher lonen abzuschwachen. Zudem fordert 
eine polare Umgebung ganz allgemein den Ablauf ionischer Reak- 
tionen. Des weiteren erleichert die starkere Dipol-Wechsel- 
wirkung der MolekUle die Aufnahme von Reaktionspartnern. 

Die Beladung des zu f ragmentierenden Clusters mit dem Reak- 
tionspartner erfolgt wahrend der Clustererzeugung, in der Gas- 
phase Oder an der GrenzflSche \inmittelbar vor der Fragmenta- 
tion. Hierzu werden Atome oder Molektile oder Atom- oder Mole- 
killgruppen tlber die Gasphase in den oder die Cluster oder auf 
eine zur Clusterf ragmentation angeordnete OberflSche aufge- 
bracht . Der Reaktionspartner besteht vorzugsweise aus einer 
Substanz, die mit der Tragersubstanz des Clusters unter Erzeu- 
gung des Ladungstragerpaares reagiert- Im Falle polarer Tra- 
germolekUle wird vorzugsweise als Reaktionspartner eine Sub- 
stanz mit geringer loniserungsenergie z.B. unterhalb 10 eV, 
insbesondere Alkaliatome wie Lithium, Natri\im, Kalium und 
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Casium gewahlt. Die Verwendung von Substanzen mit derart nied- 
rigem lonisationspotential hat den Vorteil, daB innerhalb des 
Clusters aus polaren Molekulen spontan eine Elektronenabgabe 
erfolgt. Die dabei mit "hohem" Wirkungsgrad entstandenen La- 
dungs t rage r kennen effizient durch das erf indungsgemSfie Ver- 
fahren der Clusterf ragmentation getrennt werden. Das erfin- 
dungsgemafie Verfahren lafit sich aber auch anwendungsabhangig, 
insbesondere in Abhangigkeit von der mittleren Clustermasse, 
der mittleren Clustergeschwindigkeit und der Starke des Dipol- 
moments- der Tragerstibstanzmolekule, mit anderen Reaktions- 
partnern realisieren. 

Die Clusterfragmentation erfolgt allgemein durch eine Energie- 
zufuhr. Bei einer mechanischen Energiezufuhr erfolgt ein Zu- 
sammenstoB eines oder mehrerer Cluster mit einer vorbestimmten 
Geschwindigkeit bzw. Geschwindigkeitsverteilung mit einer 
Grenzflache, die einen Ubergang zwischen der Gasphase und 
einem Festkorper oder der Gasphase und einer Fltissigkeit dar- 
stellt- Die Grenzflache kann geometrisch beliebig geformt sein 
und wird bei vielen Anwendungen vorzugsweise durch eine feste 
Substratf lache gebildet, die an einen Raum angrenzt, in dem 
die Cluster erzeugt oder beschleunigt werden. Dies hat den 
Vorteil/ daB allein durch die Anordnung der Grenzflache in dem 
vom Cluster durchlauf enen Weg eine Wechselwirkung mit der 
Oberf lache sichergestellt ist. Dies bedeutet, dafi jeder Clu- 
ster mit der Wahrscheinlichkeit 1 auf die Oberfiache aufprallt 
und fragmentiert wird. Die Grenzflache muB im allgemeinen 
nicht ortsfest sein. Es kann insbesondere vorteilhaft sein, 
mit Hilfe einer bewegten Grenzflache die Relativgeschwindig- 
keit zwischen Cluster und Grenzflache gezielt zu er^hQhen oder 
zu erniedrigen, um so etwa das Fragmentierungsverhalten des 
Clusters zu beeinf lussen . DarOber hinaus ist es auch mOglich, 
daB die Grenzflache durch kleine TrOpfchen oder durch Cluster 
in der Gasphase gebildet wird. 
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Alternativ kann eine Strahlungsenergiezuf uhr zur Clusterfrag- 
mentation vorgesehen sein^ indem beispielsweise Molektile im 
Cluster durch Laserbestrahlung einer Anregung von elektroni- 
schen ZustSnden oder Schwingungszustanden unterzogen werden. 

Bevorzugte Anwendungen des erf indungsgemafien Verfahrens liegen 
in der Modif izierung, Reinigung oder Analyse von Festkorper- 
oberflachen, in der Analyse von Clustern und Aerosolteilchen 
hinsichtlich Menge und Zusammensetzung, und in der Bereitstel- 
lung von lonenquellen fiir MeB- oder T^alysezwecke oder auch 
ftir lonentriebwerke . Gemafl einer weiteren Anwendung der Erfin- 
dung ist vorgesehen, daB das Clusterf ragmentationsverf ahren 
zur Manipulierung von an sich neutralen MolekUlen verwendet 
Wird/ indem die zu manipulierenden Molektile vor der Cluster- 
fragmentation wie der Reaktionspartner vom Cluster aufgenommen 
und in die Clusterf ragmente Uberfuhrt werden. Durch die Ober- 
nahme in Clusterf ragmente werden Molektile in die Gasphase 
tiberftihrt, im Zuge des Transfers gegebenenf alls durch eines 
der erf indungsgemaBen Verfahren ionisiert und so einer an sich 
bekannten Manipulierung oder Messung zuganglich gemacht. 

GemaB einem weiteren Gesichtspunkt der Erfindung wird eine 
Vorrichtung zur Implementierung des genannten Clusterf ragmen- 
tationsverf ahrens in Form eines Clusterstrahlsystems beschrie- 
ben. Diese Vorrichtung zeichnet sich insbesondere durch eine 
Clustererzeugungseinrichtung und eine Clusterf ragmentations- 
einrichtung sowie durch Steuer-, Lenk- und MeBeinrichtungen 
fUr die Clusterf ragmente aus. Die Clustererzeugungseinrichtung 
umfaBt eine an sich bekannte Clusterquelle . Die Clusterf rag- 
mentationseinrichtung ist dazu ausgelegt, den oder die von der 
Clustererzeugungseinrichtung bereitgestellte Cluster auf eine 
anwendungsabhangig ausgebildete Grenzflache aufprallen zu las- 
sen. 

Die Erfindung besitzt die folgenden Vorteile. Die Ladungstra- 
gererzeugung erfolgt im Unterschied zu den herkommlichen loni- 



sierungsverf ahren zweistufig. Zunachst wird durch die Cluster- 
beladung mit dem Reaktionspartner ein nach aufien neutrales 
Kationen-/Anionen-Paar gebildet/ das dann durch die Cluster- 
fragmentation getrennt wird. Ftir die Bildung des Kationen-/ 
Anionen-Paares stehen bereits eine Vielzahl effizienter 
chemischer Reaktionen zur VerfUgung. Ein weiterer Vorteil be- 
steht darin, dafi die zur Erzeugung der Ladungstragerpaare not- 
wendige Energie erheblich kleiner ist als die Energie zur Er- 
zeugung entsprechender Einzelionen. Die Energiedif f erenz er- 
gibt sich aus der gegenseitigen Stabilisierung der Kationen-/ 
Anionen-Paare im Cluster durch die Coulomb-Wechselwirkxing. 
Erst durch die Fragmentation des Clusters wird diese Stabili- 
sierung aufgehoben, wobei die Energie zur Oberwindung der ge- 
genseitigen Coulomb -An ziehung aus der kinetischen Energie der 
Clusterfragmente stammt. Die erf orderliche lonisierungsenergie 
wird somit erf indungsgemSfi in zwei Stufen oder Teilen zuge- 
f ahrt . 

Diese Zweistuf igkeit ermoglicht den Einsatz verschiedener 
Energieformen, die sich insbesondere auch in den Kosten bzw. 
dem Aufwand bei der Bereitstellung der jeweiligen Energie un- 
terscheiden. So kann ein Teil der lonisierungsenergie durch 
ein "teures" Energiepaket (z.B. ein Laserphoton) und ein wei- 
terer Teil durch ein "billigeres" Energiepaket (z.B. kineti- 
sche Energie) bereitgestellt werden. 

Mit der Einbettung der Ladungstragerpaare im Cluster wird 
durch den dielektrischen EinfluB des Clustermediums (Trager- 
substanz) die Coulomb-Wechselwirkung erheblich herabgesetzt . 
Im Gegensatz zur Gasphase besteht die Moglichkeit einer rSum- 
lichen LadxingstrSgertrennung bereits im Cluster, wodurch sich 
die zur Erzeugung freier LadungstrSger notwendige Energiemenge 
erheblich reduziert, 

Ein wichtiger Vorteil gegentiber herkSinmlichen lonisierungsver- 
f ahren besteht darin, dafi bei jeder Clusterf ragmentation ver- 
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f ahrensbedingt gleiche Mengen positiver und negativer Ladungs- 
trSger gebildet werden. Es lassen sich hohe Ladungstragerdich- 
ten in Form eines Kationen-/Anionen-Plasmas erzeugen, die weit 
uber der raumladungsbegrenzten Dichte von Ladungstragern einer 
Polaritat liegen konnen. 

Die Beladung eines Clusters mit einem Reaktionspartner besitzt 
den Vorteil, daB im Cluster in vorbestimmter Weise z.B. nur 
wenige/ in ihrer Anzahl vorhersagbare Ladungstragerpaare er- 
zeugt werden. Da die Energie zur Trennung der Ladungstrager- 
paare durch die kinetische Energie der einfallenden Cluster 
vor der Fragmentation bestimmt wird, ist fur eine gegebene 
mittlere ClustergroBe ein Zusammenhang zwischen der Menge ma- 
ximal erzeugbarer freier Ladungstrager und der urspriinglichen 
kinetischen Energie des Clusters definiert. Bei der Beladung 
des Clusters mit dem Reaktionspartner kann die Menge der pro 
Cluster erzeugten Ladungstragerpaare an die kinetische Energie 
des Clusters angepaiit werden. 

Die erf indungsgemaiie Clusterf ragmentation stellt ein lonisie- 
rungsverf ahren bereit, das sich durch eine hohe Effizienz und 
durch die Moglichkeit auszeichnet, die Massen der ionisierten 
Teilchen (lonenmassen) in weiten Bereichen anwendungsabhSngig 
zu variieren. Es werden nach derzeitigem Kenntnisstand typi- 
scherweise rund 5% der auf eine feste Oberfiache auf tref f enden 
Cluster in geladene Fragmente zerlegt. Dies reprasentiert im 
Vergleich mit den herkommlichen lonisierungsverf ahren einen 
hohen Wert. Des weiteren konnen lonenmassen von typischerweise 
bis zu einigen tausend atomaren Masseneinheiten bereitgestellt 
werden. Dies ist insbesondere ftlr den Betrieb von lonentrieb- 
werken von Bedeutung. 

Im Zusammenhang mit der Aufnahme des Reaktionspartners von 
einer Grenzfiache ermoglicht die erf indungsgemafie Clusterfrag- 
mentation den schonenden Transfer auch grofier Molektlle in die 
Gasphase. Die Aufnahme in den Cluster und der Transfer in ein 



Cluster fragment hat den Vorteil, dafi ein Brechen intramoleku- 
larer Bindxingen vermieden wird. Oberschtlssige Anregungsenergie 
kann vom auf genommenen Molekill an das umgebende Clusterfrag- 
ment abgegeberi werden, so dafi sehr kalte, leicht spektro- 
skopierbare MolekUle in die Gasphase transferiert werden. Die 
im Clusterf ragment enthaltene Energie kann ausreichen, \m die 
schwach gebundenen TrSgergasmolekule des Clusterf ragments 
vollstandig zu verdampfen. In diesem Fall hat das Verfahren 
den Vorteil, die auf genommenen Molekiile ohne umgebende Clu- 
sterhiille in die Gasphase zu transf erieren. 

Ein besonderer Vorteil des Verfahrens liegt darin, dafi gleich- 
zeitig mit dem Transfer eines Reaktionspartners (z.B. grofies 
Molektil) dessen elektrische Aufladung eines der erf indungsge- 
mafien Ablciufe bewirkt werden kann. In diesem Fall kann der 
Reaktionspartner direkt einem elektromagnetischen Analysever- 
fahren zugeftihrt werden, 

Besonders vorteilhaft laJit sich das erf indungsgemaBe Cluster- 
fragmentationsverf ahren auch zur Quantif izierung und Analyse 
von Clustern und Aerosolpartikeln anwenden. Insbesondere kann 
es sich bei den zu untersuchenden Teilchen urn Aerosolpartikel 
nattir lichen Ursprungs handeln, wie sie etwa in der Erdatmo- 
sphare auftreten. Sie enthalten zu einem GroJiteil Wasser und 
andere polare Molekiile, so daB sie sich in besonders einfacher 
Weise, z.B. durch StoB mit einer Alkalimetall-bedeckten Ober- 
flache, in ionisierte Fragmente uberftihren lassen. Diese lonen 
konnen etwa einer Ladungsmengenmessung zugeftihrt werden, urn 
ihre Konzentration im untersuchten Luftvolumen zu bestimmen 
und/oder einer massenspektrometrischen Analyse zur Aufkiarung 
ihrer Zusammensetzung. Eine Aerosolf ragment ierung kann direkt 
an Bord eines MeB-FluBkSrpers (z.B, Flugzeug) xanter Ausnutzung 
der Relativgeschwindigkeit zwischen dem Flugkorper und dem 
Aerosol untersucht werden. 
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Weitere Einzelheiten und Vorteile der Erfindung werden unter 
Bezug auf die beigefUgten Zelchnungen beschrieben. Es zeigen: 

Fig. 1 eine Illustration der Ladungstragertrennung bei ei- 
ner erf indungsgemaBen Clusterf ragmentation; 

Fig. 2 eine Illustration der Clusterbeladung an einer mit 
Reaktionspartnern belegten GrenzflSche; 

Fig. 3 eine Anwendung der erf indungsgemafien Clusterf ragmen- 
tation zur Oberf lachenanalyse; 

Fig. 4 eine Anwendung der erf indungsgemafien Clusterf ragmen- 
tation zur Oberf lachenreinigung; 

Fig. 5 eine Illustration der Aufnahme neutraler Oberf la- 
chenadsorbate ; 

Fig. 6 eine erste AusfUhrungsf orm einer erf indungsgemaBen 
Clusterf ragmentationsvorrichtung, die zur Analyse 
von Oberf lachenadsorbaten ausgebildet ist; 

Fig. 7 Kurvendarstellungen zur Illustration von MeBergeb- 
nissen, die mit einer Vorrichtung gemaB Fig. 6 ge- 
wonnen wurden; und 

Fig. 8 ein weiteres Ausf tihrungsbeispiel einer erf indungsge- 
maBen Clusterf ragmentationsvorrichtung in Form eines 
lonentriebwerkes . 

Die Erfindung wird im folgenden beispielhaft unter Bezug auf 
die Kollision von Clustern mit festen, ebenen Substratoberf la- 
chen erlautert. Die Erfindung ist in entsprechender Weise bei 
Kollisionen an Gasphase-/Flussigkeitsgrenzf lachen und/oder an- 
ders geformten Grenzflachen oder mit strahlungsinduzierter 
Fragmentation anwendbar. Die Figuren zeigen lediglich schema- 
tische, vergroBerte Illustrationen von Clustern und Cluster- 
fragmenten, wahrend Dimensionen und Zusammensetzungen entspre- 
chend den unten erlauterten Prinzipien anwendungsabhangig ge- 
wahlt werden. 

Figur 1 illustriert die Prinzipien einer erf indungsgemaBen 
Clusterf ragmentation gemaB einer ersten AusfUhrungsf orm der 



Erfindung. Im linken Teil von Figur 1 ist die Aus gangs situa- 
tion eines sich mit einer vorbestimmten mittleren Geschwindig- 
keit 2um Target 1 bewegenden Clusters 2 dargestellt* Das Tar- 
get 1 bildet gegenUber dem Reaktiohsraum, in dem sich der Clu- 
ster bewegt, die Grenzflache zur Fragmentation. Der Cluster 2 
besteht aus einer bestiinititen Tragersubstanz, die vorzugsweise 
zumindest teilweise Molekule mit permanentem molekularem Di- 
polmoment enthalt. Der Cluster 2 ist mit einem Reaktionspart- 
ner {nicht dargestellt) beladen, der mit der Tragersubstanz 
eine chemische Reaktion eingegangen ist, deren Ergebnis ein 
Ladungstragerpaar mit unterschiedlichen Vorzeichen (Anionen 3, 
Kationen 4) erzeugt worden ist. 

Erf indungsgemafi wird der zu fragmentierende Cluster vor der 
Fragmentation mit dem Reaktionspartner beladen. Dies kann an- 
wendungsabhangig bereits bei der Bildung des Clusters erfol- 
gen. Der Reaktionspartner kann insbesondere aus demselben Ma- 
terial . bestehen wie die Tragersubstanz des Clusters, d.h. die 
an der Reaktion beteiligten Edukte konnen Bestandteile des 
Clusters selbst sein. Alternativ erfolgt die Beladung wahrend 
der Bewegung des Clusters zu der Grenzflache. Schliefilich ist 
es auch moglich, daB die Beladung erst an der Grenzflache 
selbst erfolgt (siehe Fig. 2) . 

Der Cluster 2 besteht beispielsweise aus SOa-Molekiilen und ist 
mit einem Na-Atom beladen. Die Beladung ist durch Kollision 
eines Clusterstrahls mit einem Natriumatomstrahl oder einem 
Natriumdampf erfolgt. Die Reaktion zwischen der Tragersiibstanz 
Schwef eldioxid und dem Reaktionspartner Natrium besteht in der 
spontanen Abgabe eines Elektrons vom Natri\am an die umgebenden 
S02-Molektile unter Bildung des Schwef eldioxid-Anions 3 und des 
Natrium-Kations 4. Schwef eldioxid wird als Tragersubstanz fUr 
den Cluster aus den folgenden Grtlnden bevorzugt. Es ist 
chemisch stabil, zeigt keine Wasserstof f-Bindungen oder Auto- 
dissoziationserscheinungen und besitzt eine relativ hohe Elek- 
tronenaf finitat (EA) von rund 1 eV. Dieser hohe EA-Wert er- 
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leichtert die Bildung stabiler Anionen-Cluster . Ein weiterer 
Vorteil von Schwef eldioxid besteht darin, dafi aus dieser Tra- 
gersubstanz Cluster einfach bei Raumtemperatur erzeugt werden 
konnen (siehe unten) . Im linken Teil von Fig. 1 stellt der 
Cluster 2 auch nach der Ladungstrennung noch ein nach aufien 
neutrales Teilchen dar, da die inneren Ladungen entgegenge- 
setzt gleich grofi sind. 

Die Bewegung (in der Fig. 1 nach rechts) des Clusters 2 fUhrt 
zu einem nicht dargestellten Zusammenprall mit dem Target 1, 
in dessen Ergebnis der Cluster in Fragmente 5, 6 und 7 zer- 
fallt, die sich aufgrund eines Stofles gegen die starre Grenz- 
fiache nach links bewegen. Im rechten Teil von Fig. 1 ist die 
Situation nach dem Zusammenprall zwischen dem Cluster 2 und 
dem Target 1 dargestellt. Die Clusterf ragmente 5, 6 und 7 ent- 
fernen sich von der Grenzflache, wobei sich das Kation 4 bzw. 
das Anion 3 auf verschiedenen Fragmenten 5 bzw. 6 befinden. 
Durch die Tragheitsbewegung der Clusterf ragmente 5 und 6 wird 
die gegenseitige Coulomb-Anziehung Uberwunden. Nach der Frag- 
mentation failt die gegenseitige Abschirmung der Ladungstrager 
3^ 4 fort/ so daB mit den Fragmenten 5, 6 zwei nach auBen ge- 
ladene freie Teilchen entstehen, die fur eine weitere Anwen- 
dung zur Verfugung stehen (siehe unten) . 

Figur 2 illustriert eine abgewandelte Aus fuhrungs form der Er- 
findung, bei der die Beladung des Clusters mit dem Reaktions- 
partner erst beim Zusammenprall mit der Grenzflache erfolgt. 
Entsprechend dem linken Teil von Fig. 2 bewegt sich der Clu- 
ster 10 auf die Oberfiache des Targets 1 zu, das beispielswei- 
se aus Gold besteht und auf seiner OberflSche Adsorbate 11 
tragt, die die Reaktionspartner zur Ladungstragertrennung im 
Cluster darstellen. Die Bedeckung der Substratoberf ISche er- 
folgt uber eine Reaktionspartner-Zuf uhreinrichtung 12, die 
beispielsweise durch einen Verdampf ungsof en gebildet wird. Er- 
f indungsgemaB kann vorgesehen sein, dali durch die Reaktions- 
partner-Zuf uhreinrichtung 12 laufend Adsorbate auf die Sub- 



stratoberf lache zugefuhrt werden, uiri bei vorausgegangenen Clu- 
ster-Oberf lachenstofien abgetragene Adsorbate zu ersetzen und 
so eine im zeitlichen Mittel konstante Oberf lachenbedeckung 
auf rechzuerhalten. Damit wird eine wahrend des Clusterbeschus- 
ses kontinuierlich arbeitende lonenquelle bereitgestellt . 

Wahrend des nicht dargestellten Zusammenstofies des Clusters 10 
mit der adsorbatbedeckten Oberflache des Targets 1 niinint der 
Cluster 10 mindestens ein Adsorbat-Atom Oder -Molekul vom Tar- 
get 1 auf . Das Atom oder Molektil wird als Reaktionspartner in 
der Tragersubstanz des Clusters gelost. Im Cluster koirant es 
unmittelbar zur chemischen Reaktion zwischen dem auf genommenen 
Reaktionspartner und mindestens einem Clusterbestandteil, die 
zu ionischen Produkten fUhrt (LadungstrSgertrennung) . Nach dem 
ZusammenstoB des Clusters 10 mit der adsorbatbedeckten Ober- 
flache des Substrats 1 (siehe Fig. 2, rechter Teil) entfernen 
sich die durch die Wechselwirkung des Clusters an der Grenz- 
fiache.gebildeten Clusterf ragmente 13, 14 und 15 von der Ober- 
flache des Substrats 1 . Die durch die Auf nahme des Adsorbats 
11 im Cluster 10 entstandenen ionischen Produkte befinden sich 
auf verschiedenen Fragmenten 13, 14 und entfernen sich vonein- 
ander. Wiederum wird die zur Uberwindung der gegenseitigen 
Coulomb-Anziehung erf orderliche Energie durch die Tragheitsbe- 
wegung der Clusterf ragmente aufgebracht. Die Clusterf ragmente 
13, 14 bilden nach auiien geladene, freie Teilchen, die der 
weiteren Anwendung zur Verftigung stehen. 

Der in Fig^ 2 illustrierte Vorgang ist die Basis ftir verschie- 
dene Anwendungen der erf indungsgemaBen Clusterf ragmentation. 
Durch die Bestrahlung der Targetoberf lache mit einem Cluster- 
strahl unter laufender Adsorbat-Zufuhr wird beispielsweise 
eine kontinuierlich arbeitende lonenquelle gebildet. Statt 
eines flachigen Targets 1 kann auch ein nach Art einer Maske 
anwendungsabhangig mit vorbestimmten Randern begrenzt gebilde- 
tes Substrat vorgesehen- sein, das bei Bestrahlung mit Clustern 
eine lokale lonenquelle mit bestimmten geometrischen Eigen- 
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schaften bildet. Alternativ konnen mit dem Verfahren gezielt 
Adsorbate von der Oberflache auf genommen und einer Analyse un- 
terzogen werden, Hierzu werden die geladenen Fragmente unter 
Verwendung elektrischer Felder beispielsweise in ein Massen- 
spektrometer tlberfUhrt. 

Fig. 2 illustriert gleichzeitig die Anwendung der erfindiings- 
gemafien Clusterf ragmentation zur Quantif izierung und Analyse 
von Clustern und Aerosolpartikeln insbesondere natUrlichen Ur- 
sprungs. In diesem Fall stellt das einfallende Teilchen 10 
einen Cluster oder ein Aerosolteilchen mit eventuell unbekann- 
ter Zusammensetzung dar, welches durch geeignete Vorrichtungen 
aus einem Probenraum in den Clusterf ragmentationsrauiti tiber- 
ftihrt wurde. Dem Cluster bzw. Aerosolteilchen 10 wird vor der 
Fragmentation ein Reaktionspartner zugeftihrt, der zur Bildung 
von Ladungstragerpaaren im Cluster bzw. Aerosolteilchen 10 
ftihrt. Die Zufuhr kann, wie dargestellt, im StoB mit einer 
reaktipnspartnerbedeckten Oberflache erfolgen. Da Aerosolpar- 
tikel nattlrlichen Ursprungs einen hohen Anteil an Wasser und 
anderen polaren Molekiilen enthalten, ist als Reaktionspartner 
ein Alkalimetall-Atom besonders vorteilhaft, da das Alkaliatom 
in polarer Umgebung spontan sein Valenzelektron abgibt unter 
Bildung eines Alkalimetall-Kations . Desgleichen sind alle Ato- 
me mit einer niedrigen lonisationsenergie unter 10 eV geeig- 
net/ insbesondere auch Vertreter der 3. Hauptgruppe. Die mit- 
tels der Clusterf ragmentation f reigesetzten geladenen Bruch- 
stticke konnen einer Ladungsmengenbestimmung zugeftihrt werden, 
um die Konzentration der ursprtlnglichen Cluster/Aerosole im 
Probenvolumen zu bestimmen und/oder einer massenspektrometri- 
schen Analyse zur Bestimmung der Zusammensetzung der Ausgangs- 
cluster bzw. -aerosole. 

Ein besonderer und unerwarteter Gesichtspunkt der Erfindung 
ist darin zu sehen, dali fUr die in Fig. 2 illustrierte La- 
dungstrennung nach der Beladung mit dem Reaktionspartner wah- 
rend des Zusammenstolies mit der GrenzflSche lediglich ein sehr 
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kurzes Zeitfenster in der GrcSBenordnung von 1 ps oder weniger 
zur Verftigung steht. Diese kurze Zeit genugt, urn eine ausrei- 
chende Trennung der delokalisieten Ladungstrager zu erzielen. 

Eine alternative Anwendung des in Fig. 2 gezeigten Prinzips 
wird im folgenden unter Bezug auf die in Fig. 3 illustrierte 
Analyse von Oberflachen erlautert. Das Target wird durch ein 
Substrat 21 gebildet. Das Substrat 21 besteht beispielsweise 
aus Silizium. Auf der zu analysierenden Oberflache des Sub- 
strata 21 befinden sich gemafi Fig. 3 (linker Teil) Adsorbate 
z.B. in Form von Sub-Monolagen elektrisch neutraler Alkali- 

lUl^^ metallatome (z.B- Li, K, Na oder Cs) . Die Bewegung des Clu- 

sters 20 fUhrt zum Zusammenstoli mit der Oberflache, wobei der 
Cluster 20 ein Alkalimetall-Atom 22 aufniniiut. Wiederum gibt 
das Alkalimetall durch die Wechselwirkung mit den polaren SO2- 
Molektllen spontan ein Valenzelektron an die Clusterumgebung 
ab, wobei ein Alkali-Kation 23 und ein Schwefeldioxid-Anion 24 
gebildet werden. Die Situation nach dem nicht dargestellten 
Zusammenstoa ist im rechten Teil von Fig* 3 dargestellt. Die 
im Ergebnis der Clusterf ragmentation gebildeten Clusterfrag- 
mente 25, 26 und 27 entfernen sich von der Oberflache des Sub- 
strats 21, wobei sich die im ursprunglichen Cluster 20 ge- 
trennten Ladungstrager 23, 24 auf verschiedenen Fragmenten 26, 

^^^^^ 27 befinden und voneinander entfernen. Wie bei den oben erlau- 
terten Beispielen wird die Coulomb-Anziehung durch die Trag- 
heitsbewegung der ionisierten Clusterf ragmente kompensiert. 

Die nach der raxamlichen Trennung gewonnenen freien lonen 2 6, 
27 konnen in einem Massenspektrometer analysiert werden, um 
die Zusammensetzung der auf genommenen Oberf lachenadsorbate zu 
bestimmen. 

Das in Fig. 3 illustrierte Verfahren kann entsprechend auch 
zur Reinigung von Substratoberf lachen verwendet werden. GemSfi 
Fig. 4 (linker Teil) bewegt sich ein Cluster 30 aus polaren 
Molekiilen (z. B. Schwef eldioxid) auf das zu reinigende Sub- 
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strat 31 zu. Das Substrat 31 ist mit elektrisch neutralen Ad- 
sorbaten, z.B. Alkalimetall-Adsorbaten 32 verunreinigt . Beim 
nicht dargestellten Zusammenstoli des Clusters 30 mit deia Sub- 
strat 31 wird das Adsorbat 32 auf genommeh und mit den Cluster- 
fragmenten entfernt. Im rechten Teil von Fig, 4 ist die Situa- 
tion nach dem ZusammenstoB illustriert. Die Menge des Adsor- 
bats auf dem Substrat 31 ist reduziert. Die Verunreinigungen 
werden von der Grenzflache abgetragen und gleichzeitig in 
ionische Teilchen iiberfuhrt/ die besonders einfach mit elek- 
tromagnetischen Mitteln abgesaugt werden konnen. Wiederum kon- 
nen die freien lonen einer Analyse zur Bestimmung der Zusam- 
mensetzung der Oberf lachenverunreinigung unterzogen werden. 
Bei bekannter Art der Verunreinigung kann auf die massenspek- 
troskopische Analyse auch verzichtet werden und statt dessen 
eine Ladungsmessung erfolgen, Mit der Ladungsmessung wird die 
Gesamtladung einer der beiden Polaritaten ermittelt und daraus 
unmittelbar auf den Grad der Verunreinigung bzw. der Fort- 
schritt der Reinigung zurtickgeschlossen. 

Eine Erweiterung des in Fig. 2 illustrierten Prinzips der Clu- 
sterbeladung an der Grenzflache (sogenannte "Pickup"-Beladung) 
gemaB einer weiteren Ausf uhrungsf orm der Erfindung ist in Fig. 
5 dargestellt. Entsprechend dem linken Teil von Fig. 5 bewegt 
sich ein grofier Cluster 4 0 aus Molekaien geringer Elektronen- 
affinitat, z. B. aus Ammoniak-Molektilen auf das Target 41 zu. 
Die Grenzflache wird durch den Obergang zwischen der Gasphase 
und dem Target, z.B. aus Gold, gebildet. Die Grenzflache ist 
mit elektrisch neutralen Alkalimetall-Adsorbaten 42, z.B. Li, 
K, Na Oder Cs, und weiteren neutralen Molektllen 43 belegt. Die 
Molektile 43 umfassen beispielsweise organische MolekUle Oder 
Makromolektile, wie z.B. einen DNA-Abschnitt . wahrend des nicht 
dargestellten ZusammenstoBes zwischen dem Cluster 40 und dem 
Target 41 kann der Cluster 40, wie oben beschrieben, das Alka- 
limetall-Adsorbat 42 und/oder das neutrale Molekul 43 aufneh- 
men und von der Grenzflache 41 ablosen. 
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Nimmt der Cluster 40 beim Zusammenstofi allein das Molekiil 43 
auf und kommt es zu keiner Reaktion zwischen dem Cluster und 
dem Molekul^ so erfolgt allein dessen Transfer in die Gaspha- 
se- Nach der Verkleinerung der Clusterhtille urn das Molekiil 43- 
durch die stofiinduzierte Fragmentation kann es durch Abdampfen 
einzelner Bausteine des jeweiligen Clusterf ragments zu einem 
thermischen Energieentzug kommen, so daJi am Ende das neutrale 
Molekiil mit nur minimaler innerer energetischer Anregung in 
die Gasphase gebracht wird. Die Zahl der Clusterbausteine, die 
das Molekiil umgeben, kann dabei bis auf 0 reduziert werden. 
Diese Verf ahrensweise stellt eine extrem schonende Oberfiihriing 
^^^^^ neutraler Molekiile in die Gasphase dar, die insbesondere fUr 
^^^B empf indliche, biologisch wirksame Makromolekule von Interesse 
ist. 

Nimmt der Cluster 40 beim Zusammenstofi mit der Grenzflache 
allein das Alkalimetall-Adsorbat 42 auf, so gibt dieses durch 
die Wechselwirkung mit den polaren Ammoniak-Molektllen des Clu- 
sters 4 0 spontan ein Valenzelektron an die Umgebung im Cluster 
ab, wobei ein Alkali-Kation 44 und ein delokalisiertes Elek- 
tron 4 5 gebildet werden. Wegen der fehlenden Elektronenaf f ini- 
tat von molekularem Ammoniak kommt es jedoch nicht zur Bildung 
von Ammoniak-Anionen, Das delokalisierte Elektron kann entwe- 
^k^jjj^ der durch Dipol-Kafige im Cluster stabilisiert werden oder 
^^^^H noch wahrend des Zusammenstoiies in den Gold-Festkorper uberge- 
hen Oder ein freies Elektron auBerhalb des Clusters bilden. 

Nimmt der Cluster 4 0 beim Zusammenstofi sowohl das Alkali- 
Adsorbat 42 als auch das neutrale. Molekiil 43 auf, so ergeben 
sich wiederum die oben beschriebenen AblSufe, wobei zusStzlich 
das delokalisierte Elektron durch das Molekiil 43 stabilisiert 
werden kann. Des weiteren kann auch das Alkali-Kation 44 auf 
demselben Clusterf ragment wie das Molekul 43 zu liegen kommen, 
so dafi mit dem Transfer des Molekiils 43 in die Gasphase simul- 
tan auch dessen lonisierung erzielt wird. Nach dieser zersto- 
rungsfreien lonisierung kann das Molekiil- Ion, das sich aufier- 
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dem durch eine niedrige kinetische Energie auszeichnet, direkt 
einer massenspektroskopischen Analyse unterzogen werden. 

Figur 6 zeigt ein Ausfiihrungsbeispiel einer erf indungsgemafien 
Vorrichtung zur Untersuchung und/oder Modif izierung von Grenz- 
fiachen in Form eines Clusterstrahlsystems . Das Clusterstrahl- 
system befindet sich in einer (nicht dargestellten) mehrteili- 
gen Reaktionskammer, die beispielsweise wie eine herkSmmliche 
Zweikammer-Molekularstrahlapparatur (Hintergrunddruck ohne 
Clusterstrahl 10"^ mbar ... 10'^ mbar) aufgebaut ist. Das Clu- 
sterstrahlsystem umfafit eine Clustererzeugungseinrichtung' 60, 
61, gegebenenf alls mit einem Strahlbegrenzer 63, eine Cluster- 
f ragmentationseinrichtung 62 und eine MeBeinrichtung 64. Des 
weiteren konnen Steuer- und Lenkeinrichtungen fUr die ioniser- 
ten Cluster fragmente vorgesehen sein, die jedoch an sich als 
Manipulatoren flir geladene Teilchen bekannt und daher nicht- 
gesondert eingezeichnet sind. Die Clustererzeugungseinrichtung 
umf aiit . eine Diise 60 und ein Versorgungssystem 61. Die DUse ist 
vorzugsweise eine gepulst betriebene Duse mit anwendungsabhan- 
gig gewahlten Parametern, kann aber auch kontinuierlich be- 
trieben werden. 

Typische Parameter ftir den gepulsten Betrieb sind beispiels- 
weise ein Dusendurchmesser von 0.5 mm, eine Pulsbreite von 400 
Vis und ein Stagnationsdruck von bis zu 20 bar. Uber das Ver- 
sorgungssystem 61 wird der Duse ein Arbeitsgas zugefUhrt, das 
aus der Tragersubstanz der zu erzeugenden Cluster oder aus 
einem Gasgemisch aus der Tragersubstanz und einem inerten Zu- 
satz Oder aus einem Gasgemisch au-s der Tragersubstanz und dem 
Reaktionspartner besteht. Das Arbeitsgas ist beispielsweise 
ein Gemisch aus Schwef eltetraf luorid und Heli\am. An der Diise 
60 wird das Arbeitsgas mit einem bestimmten, anwendungsabhan- 
gig gewahlten Expansionsverhaltnis (z.B. 1:30) expandiert. Im 
stromabwarts nach der DUse 60 gelegenen Teil der Reaktionskam- 
mer herrscht ein Druck von rund 10"^ mbar. Nach der Expansion 
erfolgt die Clusterbildung in an sich bekannter Weise durch 



Kondensation. Die ClustergroBenverteilung kann mit einer 
Bremsf eldtechnik, wie sie z.B. von S. Hagena et al. in 
"J. Chem, Phys.", Band 56, 1972, Seite 1793 ff, beschrieben 
wird, unter Verwendung einer 30 eV Elektronenstofiionisierung 
gemessen werden. 

Der Zusatz des inerten Gases bei der Clustererzeugung dient 
der Beeinf lussung der Clustergeschwindigkeit bei der Clu- 
stererzeugung. Als Inertgase werden beispielsweise Ne, He oder 
H2 verwendet. Die ClustergroBen und -geschwindigkeiten hangen 
von der Inertgasmenge und den Gasdrucken bei der Expansion ab. 
Bei den oben genannten Parametern ergeben sich ftir die Clu- 
stergeschwindigkeit Werte im Bereich von 750 ms"*^ bis 
2,5 • 10^ ms"''^ und eine mittlere ClustergroBe im Bereich von 1 
bis 750 Atomen oder Molektilen. 

Der aus der Diisenoffnung austretende Clusterstrahl wird durch 
den Strahlbegrenzer 63 (sogenannter Skimmer) in seiner radia- 
len Ausdehnung beschrankt und trifft auf die Clusterf ragmenta- 
tionseinrichtung, die beim dargestellten Beispiel durch eine 
in der Strahlrichtung angeordnete Festkorperoberf lache 62 
(Target) gebildet wird. 

Der Skimmer dient einer Druckuntersetzung und der Einfiihrung 
einer Ortsauf losung bei der Targetbestrahlung (Bestrahlung be- 
stimmter Probenbereich) . Die Durchftihrung der Clusterf ragmen- 
tation bei einem Druck, der kleiner als der Atmospharendruck 
ist, besitzt den Vorteil, dafi dadurch eine groBere freie 
Wegiange ftir die sich bewegenden Cluster und ionisierten Clu- 
sterf ragmente bereitgestellt wird. Die radiale Beschrankung 
des Clusterstrahls ermSglicht es, ortsauf geloste lonensignale 
von der Grenzflache zu erhalten und damit eine ortsauf geloste 
Oberf lachenanalyse (bis in den mm. . .pm-Bereich) durchzufuhren. 
Die Festkorperoberf lache 62 bildet die Grenzflache zur Clu- 
sterf ragmentation und besteht beispielsweise aus einem Dielek- 
trium, Silizium, Gold oder Stahl. Der Abstand des Targets 
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(FestkOrperoberf lache 62) von der DUse betragt bei einem Mefi- 
aufbau beispielsweise rund 30 cm. Der Clusterstrahldurchmesser 
auf deia Target betragt rund 8 mm. Es kann vorgesehen sein, daB 
das Target mit einer Temperierungseinrichtung (nicht darge- 
stellt) auf eine bestimmte Betriebstemperatur, z.B. im Bereich 
von 400 K bis 600 K temperiert wird, um Bedingungen einzustel- 
len, unter denen schwach gebundene molekulare Adsorbate be- 
reits desorbiert sind. Nach Ablauf der oben beschriebenen Clu- 
sterf ragmentationsvorgange an der FestkOrperoberf lache 62 be- 
wegen sich die Clusterf ragmente entgegengesetzt zur ursprUng- 
lichen Strahlrichtung, wobei sie in die MeBeinrichtung 64 ab- 
gelenkt werden. 

Die Mefieinrichtung 64 ist ein Massenspektrometer, vorzugsweise 
ein Flugzeitmassenspektrometer, das zur Massenanalyse der 
ionisierten Clusterf ragmente vorgesehen ist. Ein Flugzeit- 
massenspektrometer besitzt gegenUber einem alternativ einsetz- 
baren Quadrupolmassenspektrometer den Vorteil, auch groBere 
Massen, z.B. oberhalb der Masse 200, analysieren zu konnen. 

Figur 7 zeigt die positiven und negativen Massenspektren der 
Kationen bzw. Anionen bei der erf indungsgemaBen Clusterf rag- 
mentation, auf einer Goldoberf lache . Das gewahlte reaktive 
System besteht aus einem Cluster aus polaren S02-Molektllen und 
auf der StoBoberf lache befindlichen Alkali -At omen. Die Reak- 
tion im Cluster besteht in der spontanen Abgabe des Alkali- 
Valenz-Elektrons an ein SOa-MolekUl, vermittelt durch die po- 
lar e Umgebung. Es kommt zur Bildung von Alkali kationen und 
S02-Anionen, die durch die Clusterf ragmentation auf Cluster- 
bruchstUcke zu liegen kommen und raumlich voneinander getrennt 
werden. Die Massenskala (Abszisse) ist in Einheiten von SO2- 
Massen aufgetragen. Die Ordinate stellt die gemessene lonen- 
zahl bzw. lonenintensitat (willkiirliche Einheiten) dar. Die 
zwei Anionen-Spektren (unten) zeigen erwartungsgemaB Maxima 
der Form (S02)nS02 . Bei einem Experiment mit einer zusatzli- 
chen Cs-Belegung der Oberfiache (unteres Anionen-Spektrum) 
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wird dieses Ergebnis reproduziert, wobei jedoch die Zahl der 
Anionen-Fragmente erhoht ist. 

Bei den zwei Kationen-Spektren (oben) zeigen sich ausschliefi- 
lich Maxima der Form (S02)nM^ mit M = Na, K, Cs . Erwartungsge- 
mafi tragen alle positiven Clusterf ragmente ein Alkalikation, 
Bei zusatzlicher Belegung der Oberflache mit CSsium werden die 
mit den Pfeilen markierten Cs"^ (SO2) n"Maxima wesentlich ver- 
starkt (oberstes Kationen-Spektriim) . Analoge^ Fragmentmassen- 
spektreh wurden auch bei anderen polaren Molektilen, mit H2O-, 
NH3- und SF4-Clustern, gefunden, wobei sich jeweils bestatigt, 
daU die positiv geladenen Clusterf ragmente jeweils ein Alkali- 
metallatom enthalten, das von der bestrahlten GrenzflSche auf- 
genommen worden ist. 

Das Clusterstrahlsystem 6 gemafi Fig. 6 kann dahingehend modi- 
fiziert sein, daB anstelle der MeBeinrichtung 64 oder ergan- 
zend zu dieser eine Ladungsmefieinrichtung (nicht dargestellt) 
vorgesehen ist. Diese besteht beispielsweise aus einem in ge- 
ringem Abstand vor der Festkorperoberf lache 62 angeordneten 
Gitter, das gegenuber dem Massenpotential mit einer vorbe- 
stimmten Spannung beaufschlagt ist. Je nach Polaritat der 
Spannung wird ein lonenf ragmen ttyp zum Gitter abgezogen, wah- 
rend sich der jeweils andere Typ auf der Festkorperoberf lache 
62 absetzt, so daB diese aufgeladen wird. Mit einem Ladungs- 
meiigerat wird diese Aufladung gemessen. Aus der gemessenen La- 
dungsmenge laBt sich direkt die Zahl der ionisierten Fragmente 
ableiten. 

Eine weitere Anwendung des erf indungsgemafien Clusterf ragmenta- 
tionsverfahrens ist in Fig. 8 am Beispiel eines lonentrieb- 
werks illustriert. Das lonentriebwerk 7 umfaBt eine Clusterer- 
zeugungseinrichtung 70, 71, eine Clusterf ragmentationseinrich- 
tung 72, 73, Steuer- und Lenkeinrichtungen 74, 75 und Be- 
schleunigungseinrichtungen 76, 77. Das gesamte lonentriebwerk 
ist ziom Betrieb in einem evakuierten Reaktionsraiom im Labor 
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Oder auch im Weltall ausgelegt. Die Clustererzeugungseinrich- 
tung uitifafit wiederum eine gepulst betriebene DQse 70 xond ein 
Versorgungssystem 71. Ein Gasgemisch, z.B. aus Schwef eldioxid 
und Helium bzw. H^, wird vom Versorgungs system 71 zur Dtlse 70 
gefahrt und nach Durchtritt durch diese expandiert. Das Expan- 
sionsverhaltnis betragt beispielsweise 1:10. Der aus der Dti- 
senaffnung austretende Clusterstrahl trifft auf das Target 72 
der Clusterfragmentationseinrichtung, zu der ferner die Adsor- 
batzufuhreinrichtungen 73 gehSren. Das Target 72 liegt auf 
Erdpotential und wird wahrend des Betriebs des lonentriebwerks 
kontinuierlich von den Adsorbatzufuhreinrichtungen 73, z.B. in 
Form von VerdampfungsSf en, mit Adsorbaten belegt. Es werden 
Cluster aus polaren TrSgermolektilen und Adsorbate aus Alkali- 
metallatomen, z.B. CSsium, bevorzugt. Die im Verlauf des Zu- 
sammenstoBes der Cluster mit dem adsorbatbelegten Target 72 
entstehenden positiven und negativen Clusterfragmente werden 
mit Hilfe der Abzugsgitter 74 rSumlich getrennt und mittels 
magnetischer und/oder elektrischer Lenkeinrichtungen 75 in die 
gewtinschte Richtung abgelenkt. Anschliefiend treten die ge- 
trennten Fragmente in die Beschleunigungeinrichtung 76, 77 
ein, die ElektrodenrOhren 7 6 und Austrittsgitter 77 umfafit. 
Die Elektrodenrohren 7 6 bestehen aus Metall und werden mit ei- 
nem zeitlich verSnderlichen, den Clusterpulsen (Aufprall z.B. 
alle 100 ms) angepafiten elektrischen Potential gegenilber dem 
,Massepotential beauf schlagt . Das Austrittsgitter 77 liegt auf 
Massepotential. Die Elektrodenrohren 76 werden so angesteuert, 
dafi nach Eintreten der Clusterfragmente eine polaritatsabhSn- 
gige Beschleunigung hin zum Austrittsgitter erfolgt. Zur Ein- 
stellung der gewiinschten Potentiale werden Spannungen in H6he 
von typischerweise einigen 10 kV an die Elektrodenrohren 7 6 
angelegt. 

Ein besonderer Vorteil des lonentriebwerks 7 gegeniiber her- 
kSmmlichen lonentriebwerken besteht darin, dafi durch die Clu- 
sterfragmentation simultan jeweils zwei geladene Fragmente er- 
zeugt werden, die beide fiir die Schuberzeugung verwendet wer- 



den konnen. Des weiteren konnen mit der Cluster fragmentation 
besonders schwere lonen bereitgestellt werden^ so dafi der 
Schub des lonentriebwerks erhoht wird. 

Gegentiber den eriauterten Beispielen kann die Erfindung wie 
folgt modifiziert sein. Zur Beladung der Cluster mit dem Reak- 
tionspartner konnen bereits bei der Clustererzeugung die Tra- 
gersubstanz und die Reaktionspartner als zwei Reaktionspartner 
beteiligt sein (Z.B.H2O und NH3) . Der Cluster wird dann bei der 
adiabatischen Expansion eines Gemisches beider Reaktionspart- 
ner aufgebaut. Dies besitzt den Vorteil einer hohen sowie tiber 
die Gaszusammensetzung einstellbaren Dichte reaktiveir Teilchen 
im Cluster. Zur Beladung der Cluster beim Zusammenstofi mit der 
Grenzflache kann anstelle der beschriebenen Belegung der 
Grenzfiache mit Adsorbaten auch vorgesehen sein, daJi der Reak- 
tionspartner selbst Bestandteil der Grenzflache ist oder diese 
bildet. Dies hat den Vorteil, dafi Uber die Fiachendichte der 
Reaktionspartner die Menge an Ladungstragerpaaren im Cluster 
gesteuert werden kann. GegenOber der Gasphase-Beladung besteht 
der Vorteil, daii jeder Cluster mit der Oberflache und damit 
potentiell mit Reaktionspartnern in Wechselwirkung tritt, so 
dafi geringe Wirkungsgrade entsprechend den geringeren Stofi- 
querschnitten in der Gasphase vermieden werden. Anwendungsab- 
hangig ist es moglich, einzelne Cluster oder Clusterstrahlen 
zu f ragmentieren. 

Es konnen bei der Clustererzeugung fur die adiabatische Expan- 
sion spezielle Vorkehrungen zur Steuerung der Gaszusammenset- 
zung, der Temperatur der Expansionsdiise und des Expansions- 
druckes zur Beeinf lussung der Clustergeschwindigkeit und mitt- 
leren ClustergroBe im Strahl vorgesehen sein. Dies hat den 
Vorteil, dafi die Ladungstragererzeugung bei der Cluster frag- 
mentation durch Einstellung der ClustergroBe und der kineti- 
schen Energie der Cluster beeinf lufit wird. Durch Mischen 
leichter Gaskomponenten mit schwereren Gaskomponenten lafit 
sich die Geschwindigkeit der schwereren Komponenten erhohen 



27 



(sogenannte "Seedeci-Beam"-Technik) Der verfilgbare Energie- 
bereich pro Teilchen liegt hierbei im Bereich von rund 0.1 bis 
1 eV. 

Bei der Clustererzeugung kann ein Schritt zur lonisierung der 
Cluster mit einer anschlieiienden Beschleunigung der Cluster- 
ionen in elektromagnetischen Feldern vorgesehen sein. Die 
lonisierung kann entsprechend dem erf indungsgemaJJen Cluster- 
f ragmentationsverf ahren oder nach eineiti herkommlichen lonisie- 
rungsverf ahren erfolgen. Die Verwendung ionisierter Cluster 
zur weiteren Clusterf raginentation besitzt den Vorteil, dali die 
fur die Clusterf raginentation relevante kinetische Energiie tiber 
einen groBen Bereich frei eingestellt werden kann. Dementspre- 
chend laBt sich beispielsweise ein mehrfacher Durchlauf des 
erf indungsgemafien Clusterf ragmentationsverf ahrens sequent iell 
durchftihren. Ein erster Durchlauf ist auf die Erzeugung gela- 
dener Clusterf ragmente gerichtet, die dann z.B. in elektroma- 
gnetischen Feldern beschleunigt werden, lom mittels eines wei- 
teren Durchlaufs erneut geladene Clusterf ragmente zu erzeugen, 
die jedoch Eigenschaf ten in einem anderen Bereich des Parame- 
terraums der kinetischen Energie besitzen. 

Wird die Grenzflache zur Clusterf ragmentation durch Gold ge- 
bildet, so besitzt dies den Vorteil, daB die Adsorptionsener- 
gien auf Goldoberf lachen verhaltnismaBig gering sind. Damit 
wird das Beladen des Clusters mit dem Reaktionspartner in Form 
eines Adsorbats auf der Grenzflache wegen des geringen Ener- 
gieaufwands gefordert. Ferner ist Gold als Metall leitfahig, 
so daB sich bei entsprechender elektrischer Beschaltung die 
Grenzflache auch bei langem Verf ahrensbetrieb nicht aufiadt. 
Der Goldoberf lache kann ein beliebiges elektrisches Potential 
aufgepragt werden, so daB das Entstehungspotential der gewon- 
nenen Ladungstrager festgelegt und zur Manipulation der La- 
dungstrager, insbesondere bei ihrer Beschleunigung, verwendet 
werden kann. Ein erf indungsgemafies Clusterstrahlsystem kann 
zur Einstellung eines bestimmten Entstehungspotentials der 



Clusterfragmente mit einer Vorrichtung zur Einstellung des 
elektrischen Potentials der Grenzfiache ausgestattet sein. 



Wird die Clusterfragitientation an Halbleiteroberf ISchen ausge- 
fUhrt, so besitzt dies den Vorteil, dafi diese insbesondere mit 
hoher Reinheit kommerziell gut verfUgbar sind. Aufierdem sind 
die Oberfiacheneigenschaften von Halbleitern gut bekannt. 
Halbleiteroberflachen kSnnen mit einer besonders geringen 
Rauhigkeit hergestellt warden, die sich iiber einen verstarkten 
Ladungstragereinfang durch die Oberflache nachteilig auf die 
Ladungstragerausbeute ausuben konnte. Schliefilich sind Halb- 
leiter tiber die Dotierung in ihrer Leitf ahigkeit und auch in 
den elektrischen und dielektrischen Eigenschaf ten der Grenz- 
flache veranderlich. Bei geeigneter Dotierung kann eine elek- 
trische Auf ladung der GrenzflSche auch bei langerem Verfah- 
rensbetrieb vermieden werden. Wiederum lafit sich auch das Ent- 
stehungspotential der erzeugten Fragmentionen einstellen. 

Die Clustererzeugung durch tJberschallexpansion eines Gases 
Oder Gasgemisches besitzt den Vorteil, daB die Cluster in ho- 
her Dichte in Form eines gerichteten Strahls entstehen. Der 
Clusterstrahl hat sich bereits nach rund 10 Dtisendurchmessern 
ausgebildet. Des weiteren erhalten die Cluster bereits bei der 
Erzeugung gentigend kinetische Energie, so daB eine Nachbe- 
schleunigung der Cluster nicht zwingend erforderlich ist. 
SchlieBlich kannen bereits bei der Expansion verhaltnismaBig 
leicht gasformige Reaktionspartner in die Cluster eingebaut 
werden. Der Strahldurchmesser am Target ist proportional zum 
Dase-Target-Abstand und betrSgt z.B. bei einem Abstand von 
30 cm und Verwendung eines Skimmers rund 8 mm. 

Die Echtzeitfahigkeit der Analyse und Messung der Clusterfrag- 
mente ermoglicht es, das Clusterfragmentationsverf ahren in ein 
Regelverfahren einzubinden, urn je nach dem Verf ahrenserfolg 
Oder dem Fortschritt der OberflSchenmodif izierung Verfahrens- 
parameter nachregulieren zu konnen. 
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PATENTANSPRUCHE 

1. Verfahren zur Clusterf ragmentation mit den 
Schritten: 

Erzeugung mindestens eines Clusters, der eine Tragersub- 

stanz enthalt, und 
- Fragmentation des Clusters in Clusterfragmente, 
dadurch gekennzeichnet , daB 

der Cluster vor der Fragmentation mit mindestens einem Reak- 
tionspartner beladen wird und der Reaktionspartner nach der 
Fragmentation Teil mindestens eines Clusterf ragments ist- 

2. Verfahren gemafi Anspruch 1, bei dem der Cluster mit 
mindestens einem Reaktionspartner beladen wird, der mit der 
Tragersubstanz im Cluster spontan oder von auflen angeregt ein 
Paar elektrisch ungleich geladener Ladungstrager bildet, und 
wahrend der Fragmentation mindestens ein elektrisch geladenes 
Clusterf ragment gebildet wird. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 2, bei dem der Cluster zu- 
satzlich mit einem elektrisch neutralen Molekiil beladen wird. 

4. Verfahren gemaij Anspruch 3, bei dem zur Manipulierung 
der neutralen Molektile diese als Adsorbatbelegung auf eine 
FestkOrperoberf lache aufgebracht und von der FestkOrperober- 
fiache in ein geladenes Clusterf ragment iiberfUhrt werden. 

5. Verfahren gemSB einem der vorhergehenden AnsprUche, 
bei dem die Clusterf ragmentation durch Zusammenstofi des Clu- 
sters mit einer bewegten oder ruhenden Grenzflache oder durch 
Strahlungsanregung erfolgt. 



6. Verfahren gemaii Anspruch 5, bei dem die Grenzfiache 
eine Gasphase/Fliissigkeits- Oder Gasphase/Festkorper- 
Grenzfiache ist, 

7. Verfahren gemaB Anspruch 6, bei dem die Grenzflache 
durch eine Festk5rperoberf lache aus eineiti Metall, einem Halb- 
leiter oder einem Dielektrikiiia gebildet wird. 

8. Verfahren gemafi Anspruch 6, bei dem die Grenzflache 
mit den Reaktionspartner-Adsorbaten mit einer Flachendichte 
belegt wird, die im zeitlichen Mittel einen vorbestimmten Wert 
besitzt . 

9. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, 
bei dem die Beladung mit dem Reaktionspartner wahrend der Clu- 
stererzeugung, wShrend der Clusterbewegung zur Grenzflache 
durch Wechselwirkung mit mindestens einem Gasphase-Teilchen 
des Reaktionspartners und/oder wahrend des Zusammenstofies mit 
der Grenzflache durch Aufnahme von Reaktionspartner- 
Adsorbaten in den Cluster erfolgt, 

10. Verfahren gemafi einem der vorhergehenden Ansprtiche, 
bei dem als Tragersubstanz polare Molekule oder Molekulgruppen 
und als Reaktionspartner Atome und/oder Molektile oder Atom- 
oder Molekulgruppen mit niedriger lonisationsenergie verwendet 
werden. 

11. Verfahren gemaiS Anspruch 10, bei dem als Reaktions- 
partner Alkalimetallatome verwendet werden. 

12. Verfahren gemaii einem der vorhergehenden Ansprtiche, 
bei dem eine Vielzahl von zu f ragmentierenden Clustern durch 
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Oberschallexpansion eines Gases und/oder eines Gasgemisches 
mittels einer DUsenanordnung erzeugt wird. 

13. Verfahren gemafi Anspruch 12, bei dem die erzeugten 
Cluster einer geometrischen Strahlbegrenzung zur Bestrahlung 
einer Grenzfiache entsprechend einem vorbestimmten Muster un- 
terzogen werden. 

14. Verfahren gemafi einem der vorhergehenden Anspriiche, 
bei dem der Cluster vor dem ZusammenstoB ionisiert und die 
ionisierten Cluster, insbesondere ihre kinetische Energie, 
durch elektrische und/oder magnetische Felder beeinfluBt wer- 
den. 

15. Verfahren gemSB Anspruch 14, bei dem die lonisierung 
der Cluster nach einem Verfahren gemafi einem der Anspriiche 1 
bis 13 erfolgt. 

16. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, 
bei dem die Clusterf ragmente einer zahlung, einer massenspek- 
troskopischen Untersuchung oder einer Stoffanalyse unterzogen 
werden. 

17. Verfahren zur Analyse von Oberf lachenadsorbaten, bei 
dem die Adsorbate mit einem Verfahren gemaii einem der Ansprii- 
che 1 bis 16 aufgenommen und einer Analyse unterzogen werden. 

18. Verfahren zur Reinigung von Festkorperoberf lachen, 
bei dem mit einem Verfahren gemSB einem der Anspriiche 1 bis 16 
Veriinreinigungen von der Festk5rperoberf ache aufgenommen wer- 
den. 



19. Verfahren zur Quantif izierung und Analyse von Clu- 
stern und Aerosolen insbesondere nattirlichen Ursprungs, bei 
dem geladene Clusterf ragmente gemaB einem der Anspruche 1 bis 
16 erzeugt warden und diese einer Ladungsmessung bzw. massen- 
spektrometrischen Analyse unterzogen warden. 

20. Verfahren zum Betrieb eines lonentriebwerkS/ bei dem 
die geladenen Teilchen zur Ausbildung des Triebwerkvorschubs 
durch Clusterfragmente gebildet werden, die' nach einem Verfah- 
ren gemafi einem der AnsprUche 1 bis 16 erzeugt wordeh sind. 

21. Clusterstrahlsystem, das umfaJit: 
eine Clustererzeugungseinrichtung (60,61), 
eine Cluster fragmentationseinrichtung (62), und 

eine MeBeinrichtung und /oder eine Manipulationseinrich- 
tung (64) fur Clusterfragmente. 

22. Clusterstrahlsystem gemaii Anspruch 21, bei dem die 
MeBeinrichtung (64) ein Massenspektrometer ist. 

23. Clusterstrahlsystem gemaJi Anspruch 21 oder 22, bei 
dem die MeBeinrichtung (64) eine LadungsmeBeinrichtung ist. 

24. Clusterstrahlsystem gemSB Anspruch 21 bis 23, bei dem 
die Manipulationseinrichtung (64) eine Elektroden- und/oder 
Spuleneinrichtung zur Erzeugung zeitlich konstanter oder zeit- 
lich veranderlicher elektromagnetischer Felder umfaBt. 

25. Clusterstrahlsystem gemaB einem der Ansprtiche 21 bis 
24, bei dem zwischen der Clustererzeugungseinrichtung (60,61) 
und der Clusterf ragmentationseinrichtung (62) ein Strahlbe- 
grenzer (63) vorgesehen ist, um den Strahl gemaB eines vorbe- 
stimmten Musters zu formen. 
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26. Clusterstrahlsystem gemaS einem der Ansprtlche 21 bis 
25/ bei dem mindestens eine Reaktionspartner-Zufuhreinrichtung 
vorgesehen ist. 

27. Clusterstrahlsystem gemafi Anspruch 2 6, bei dem die 
Reaktionspartner-Zuf uhreinrichtung durch einen Verdampfungs- 
ofen gebildet wird. 

28. Clusterstrahlsystem gemaB einem der Anspruche 21 bis 
21, bei dem eine Einrichtung zur Einstellung des elektrischen 
Potentials der Clusterf ragmentationseinrichtung (62) vorgese- 
hen ist. 

29. lonentriebwerk (7), das umfafit: 

- eine Clustererzeugungseinrichtung (70/71), 
eine Clusterf ragmentationseinrichtung (72,73), 
Steuer- und Lenkeinrichtungen (74,75), und 

- eine Beschleunigungseinrichtung (76,77). 



Figur 1 
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